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^ (57) Abstract: The invention relates to a method for recycling metal pickling baths, including rinsing baths and air washers. Said 
^ method is characterised in that a) before the recycling process, free acids in the liquid waste flows to be treated are converted into a 
S metallic salt fom, b) water is separated from the lai^ely acid-free metallic salt solution produced in order to obtain a concentrated 
metal salt solution, and c) the concentrated metal salt solution is subjected to a thermal method in order to obtain metal oxides and 

Oftee acids. The invention also relates to a corresponding device. The inventive method and device enable the degree of acid recovery 
. and also the production of metal oxides to be significantly increased, with lower operating costs. 

1^ [Fortsetzung auf der ndchsten SeiteJ 
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Zur Erklarung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen Ab- 
kurzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on Co- 
des and Abbreviations") am Anfangjeder reguldren Ausgabe der 
FCT-Gazette verwiesen. 



(57) Zusammeiifassuiig: Die Eifindung betrifft ein Verfahren zum Recyceln von Metall-Beizbadem, einschliesslich der dazuge- 
harigen Spiilbader und Abluftwascher, gekennzeichnet durch a) Ubeifuhren der in den zu behandelnden flussigen Abfallstrcimen 
vorliegenden fteien SSuren vor dem Recyceln in die Metallsalzforai. b) Abtrennen von Wasser von der erhaltenen weitgehend saure- 
freien Metallsalzldsung, um eine aufkonzentrierte Metallsalzlosung zu erhalten, und c) ZufUhren der aufkonzentrierten Metalls^z- 
lasung in ein thermisches Verfahren zum Gewinnen von Metalloxiden und fteien Sauren. Gegenstand der Erfindung ist auch eine 
entsprechende Vorrichtung. Mit dem/der erfindungsgemassen VerfahrenA^orrichtung kann der Grad der Saurerlicl^ewinnung und 
auch die Gewinnung von Metalloxiden, bei gleichzeitig niedrigeien Betriebskosten deutlich gesteigert werden. 
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Verfahren und Vorrichtune zum Recvceln von Metall-Beizbadem 

HerkSmmliche Metallbeizbader werden auf Basis von Salpeter-, FluB- und/oder Salz- 
5 sSure betrieben. Neben den wirtschaftlichen Gesichtspunkten liegt die Problematik die- 
ser Beizen in einer unerwiinscht hohen Menge an Nitrat in den zu behandelnden Ab- 
wSssem. Zur Reduzierung dieser Nitratbelastung sind Beizen mit Ersatzsauren fflr Sal- 
petersaure, z. B. Schwefelsaure mit einem stark verringerten Anteil an Salpetersaure, 
bekannt, die aber von der Beizqualitat und -kapazitat auflerst nachteilig sind. 

10 

Des weitecen werden Recyclinganlagen zum Trennen von freien Sauren und Salzen, wie 
Saureretardation und Diffusionsdialysen eingesetzt, um durch RUckgewinnung der frei- 
en sauren die Nitratbelastung im Abwasser zu senken imd damit auch die Entsorgung 
der AbfaUsauren wirtschaftlicher zu gestalten. Die damit erzielbaren Einsparungen an 
15 sauren sind beachtlich, I6sen aber das eigentliche Nitratproblem nicht wirklich, da 
weiterhin groBe Mengen an nitrathaltigem Abwasser durch die Nitratsalze produziert 
werden. Beim Einsatz von Saurerecycling-Anlagen kommen die tiberwiegenden Ab- 
wasserbelastungen durch Nitrat mittlerweile nicht mehr aus den Beizbadem, sondem 
aus den angeschiossenen Spulbadem und Abluftwaschem, die nicht recycled werden. 

20 

Ein Vorschlag zur Aufarbeitung von verbrauchter Beizsaure geht beispielsweise aus der 
Lehre der DE 38 25 857 Al hervor. wonach die verbrauchte Beizsaure mit einem be- 
stimmten Eisengehalt und Stoffverhaitnis Fluorid/Eisen mit Alkali unter Bildung eines ' 
kristallinen Niederschlags auf pH 4 bis 6 eingestellt wird und die flUssige Phase, ggf. 
25 nach Abtrennung des Niederschlags, zur Trockaie eingedampft wird. 

Aus der Offenbanmg der DE 39 06 791 Al geht femer ein Verfahren zur Aufbereitung 
von metallhaltigen, salpetersauren, FluBsaure enthaltenden Abfallbeizen hervor, in dem 
die Abfallbeize in eine von peimselektiven Membranen begrenzte und zwischen einem 
30 Elektrodenpaar, in dessen Anoden- und Kathodenraum Schwefel enthalten ist, angeord- 
nete Dialysierzelle eingeleitet vrird. 

Ein weitestgehend komplettes Recycling der Beizbadkonzentrate bietet ein thennisches 
Verfahren, das sogenannte R6stverfahren. Hierbei werden die Beizsauren zusammen 
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mit dem Wasser verdampft und die Metalle zu Oxiden gerSstet. Die Saurereste der Me- 
tallsalze werden als freie Sauren im Destillat des Rasters zurQckgewonnen. Damit k6n- 
nen die Beizbadkonzentrate fast abwasser- und abfallfrei behandelt werden. 

So wird nach dem Stand der Technik gemfiB der EP 0 296 147 Al ein Verfahren zur 
Gewinnung bzw. Rttckgewinnung von SSuren aus metallhaltigen LOsungen dieser SSu- 
ren beschrieben, wonach die LSsungen in einem Reaktor bei Temperaturen von 200 bis 
500°C spriihgerostet und einer anschlieBenden Absorption sowie Kondensation der ent- 
stehenden Gase in Kolonnen bei Temperaturen von 0 bis 70°C unterzogen werden. 



10 



Jedoch ist .das Rfistverfahren energieaufwendig, wobei der Energieverbrauch direkt pro- 
portional zin Zulaufvolumen ist und etwa 100 m^ Erdgas pro 1 m^ Zulaufvolumen ver- 
braucht werden. Da das Rastverfahren Wasser und Sauren gleichermaBen verdampft, 
konnen die zu verdiinnt vorliegenden Spiil- und Abluftabwasser nicht direkt gerSstet 
15 werden. Aufgrund des hohen Wasseranteiles wSren die Saurekonzentrationen zu klein 
bzw. das Volumen zu groB. um es ins Beizbad zuriickzugeben. Die Sptilwasser mttssen 
daher nach wie vor in einer Abwasseranlage behandelt werden. Da die Stoffbelastung 
dieser Abwasser, vor allem der Nitrate, durchaus 50 % des gesamten Salpetersaurever- 
brauches betragen kann, ist das Rfistverfahren an sich, wie es bislang zum Einsatz 
kommt, nicht die umfassende LSsung. speziell in Bezug auf die Nitratbelastung des 
Abwassers. 



20 



25 



Ziel muB es daher sein, die stark verdiinnten AbwSsser aus den SpUlen und Abluftwa- 
schem soweit aufzukonzentrieren, dass sie in den Rostprozess eingeleitet werden kOn- 
nen. Die Aufkonzentration der verdflimten Abwasser ist aber bis heute nicht umsetzbar. 
da die zur Verfttgung stehenden Techniken nicht einsetzbar sind. So kSnnen Mebran- 
technologien in Form von Elektrodialyse- und Umkehrosmoseanlagen aufgrund der 
unzureichenden Membranbestandigkeiten nicht eingesetzt werden. Verdampferanlagen 
sind wegen der Dampfflflchtigkeit von Salpetersaure und FluBsaure ins Destillat nicht 
30 brauchbar. Bei Vorhandensein von freien FluB- und Salpetersauren im Zulauf zum Ver- 
dampfer finden sich im Destillat bis zu 50 % dieser freien Sauren wieder, so dass eine 
Nutzung des DestiUats als SpUlwasser nicht mSglich ist. Das Destillat, welches jetzt 
zwar nur noch 50 % der ursprOnglichen Nitratbelastung enthalt. mOBte trotzdem Ober 
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die Abwasseranlage entsorgt werden und wfirde damit wiedenim das Nitratproblem im 
Abwasser nicht umfassend losen. 

Der Erfindung liegt demnach die Aufgabe zugrunde, die beschriebenen Nachteile zu 
vermeiden und die aus dem Strand der Technik bekannten Verfahren und Vorrichtungen 
so weiterzubilden, dass unter Beibehaltung von Vorteilen ein wirtschaftliches Verfahren 
zum Recyceln von Metallbeizbadem bereitgestellt wird. Es soUte ein Verfahren bzw. 
eine Vorrichtimg zur Verfugung gestellt werden, das/die es ermoglicht, Metallbeizen 
weitestgehend abwasser- und abfallfrei zu betreiben, insbesondere sollte die Abwasser- 
beiastung mit Nitraten moglichst gering sein, 

ErfindungsgemaB wird obige Aufgabe gelost durch ein Verfahren zum Recyceln von 
Metall-Beizbadem, einschliefilich der dazugehfirigen Spfllbader und Abluftwascher, 

gekennzeichnet durch 

a) Oberfuhren der in den zu behandehiden flttssigen Abfallstromen vorlie- 
genden freien Sauren vor dem Recycebi in die Metallsalzform, 

b) Abtrennen von Wasser von der erhaltenen weitgehend saurefreien Me- 
tallsalzl5sung, um eine aufkonzentrierte Metallsalzlosung zu erhalten, 
und 

c) Zufuhren der aufkonzentrierten Metallsalzlosung in ein thermisches Ver- 
fahren ziun Gewinnen von Metalloxiden und freien Sauren. 

Mit dem erfindungsgemSBen Verfahren werden besonders gute Ergebnisse beim Recy- 
celn von Stahl-Beizbadem, insbesondere von Edelstahl-Beizbadem, erzielt. 

Gegenstand der Erfindung ist auch eine Vorrichtung zum Recycehi von Metall- 
BeizbSdem, cinscWieBlich der dazugehSrigen Spttlbader und AbluftwSscher, die auf- 
weist: 

mindestens erne Anlage zur Oberftthrung der in den zu behandelnden flttssigen 
Abfallstromen vorliegenden freien Sauren vor dem Recyceln in die Metallsalz- 
form, 

mindestens eine Anlage zur Abtrennung von Wasser von der erhaltenen weitest- 
gehend saurefreien Metallsalzlosung, um eine aufkonzentrierte Metallsalzlosung 
zu erhalten und 
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mindestens eine Anlage zur thermischen Salzspaltung der Salz- 
Konzentratstrfime aus den Beizbadem und den Sptllen zum Gewinnen von Me- 
talloxiden und freien Sauren. 



5 Das erlGndungsgemafie Verfahren bzw. die erfindungsgemaBe Vorrichtung zeigt somit 
einen Weg wie auch fur herkOmmliche Beizbader auf Basis von HNO3/HF/HCI die 
durch diese Sauren auftretenden Nachteile der Dampffltichtigkeit bei der Venvendung 
thermischer Verfahren vermieden und die verdunnten Abwasser aus den Sptilen und den 
Abluftwaschem eingedampft werden konnen. Damit wird einerseits das Nitratproblem 

10 im Abwasser gelost und andererseits das Rostverfahren unter wirtschaftlicheren Ge- 
sichtspunkten moglich. 

Das Verfahren/die Vorrichtung der Erfindung verwendet herkSmmliche Komponenten 
in der Form, dass ein abwasser- und abfallfireier Betrieb unter wirtschaftlichen Bedin- 

15 gungen aufrecht erhalten werden kann. Die letzte und wegen des hohen Energieverbrau- 
ches die Wirtschaftlichkeit bestimmende Stufe ist die thermische Salzspaltung gemSB 
Schritt c), wie das sogenannte Rbstverfahren. Bei diesem Verfahren werden die flttssi- 
gen Phasen, wie Wasser und Sauren, eingedampft und anschlieBend die Dampfphase 
wieder kondensiert und dabei die Sauren zuriickgewonnen. Die Metalle werden bei ho- 

20 hen Temperaturen oxidiert und fallen als Feststoffe an. Der Energieverbrauch und damit 
die Betriebskosten des RSsters hangen weitestgehend vom Zulaufvolumen zum Roster 
ab und betragen etwa 1000 kWh bzw. 100 m^ Erdgas pro m^ Zulauf Deshalb weist das 
Rfistverfahren aus Energiegriinden einen mSglichst niedriges Zulaufv^olimien auf (ent- 
spricht einem hohen Metallgehalt im Beizbad), was aber von den Beizbedingungen 

25 nicht immer wflnschenswert ist. Hohe Metallgehalte im Beizbad verursachen niedrigere 
Beizkapazitaten und hohere NOx-Verluste in der Abluft der Beizbader und damit eine 
hShere Belastung der Abluftwascher. 



Ftir die Verringerung des Zulaufvolumens zum Roster und somit eine besonders ko- 
30 stengunstige Fahrweise in Schritt b) wird erfindungsgemaB nach einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform ein Verdampfer, insbesondere einer mit mechanischer Briidenver- 
dichtung, eingesetzt. Dieser Verdampfertyp hat einen Energieverbrauch von lediglich 
etwa 20 - 25 kWh pro Tonne Zulauf. Jede Tonne an Wasser, die der Verdampfer dem 
Zulauf zum Roster entzieht, spart Energiekosten von annahemd 100 m^ Erdgas. 
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Weiterhin ist bekannt, dass die Abluftverluste des Rasters, speziell an Salpetersaure in 
Fonn von NOx. nennenswert sind und sich im Bereich von 10-15 % der Zulaufinenge 
bewegen kSnnen. Dem R6ster wird daher vorzugsweise eine mOgUchst kleine Menge 
Nitrat bzw. Salpetersaure rugefOhrt. ErfindungsgcmaB wird hierfiir in einer bevorzugten 
Variante eine Trennanlage fiir Sauren und Salze verwendet, wie zum Beispiel eine Re- 
tardation Oder Diffusionsdialyse, um die freien SSuren aus dem RSster fern zu halten. 
Die freien SSuren werden direkt wieder ins Beizbad zuruckgeleitet. Durch die Regene- 
ration der Beizbadkonzentrate werden etwa 90 % der freien Sauren aus der BeizbadlS- 
sung abgetrennt und nur noch etwa 10 % dem Roster zugefuhrt. Die NOx-Verluste. be- 
zogen auf den Konzentratstrom, betragen daher mit Regeneration nur noch etwa 1 % 
gegenttbertb % ohne Regeneration. Fiir FluBsSure gelten vergleichbare Bedingungen, 
jedoch sind die absoluten Werte niedriger, da FluBsaure nur etwa 20 % der SalpetersSu- 
rekonzentration ausmacht. 



Wie bereits fiir den ROster festgestellt, sind die freien SSuren HNO3 und HF bei der 
Verdampfung flUchtig und finden sich zu einem hohen Prozentsatz im Destillat wieder. 
Ist man beim Rfister bestrebt, die Saure zu 100 % ins Destillat zu iiberfiihren, mochte 
man bei der Eindampfung der SpulwSsser mSglichst keine SSure ins Destillat bekom- 

20 men. Dies gelingt nicht bei Vorhandensein von freien SSuren im Zulauf zum Verdamp- 
fer. Das aus einem Verdampfer gewonnene Destillat ist nicht mehr direkt als Sptilwas- 
ser einsetzbar. Es wMren zusatzliche Verfahrensschritte, z. B. lonentauscher- 
Kreislaufanlagen, nStig um eine Nutzung des Destillats zu ermoglichen. Die erforderli- 
chen zusStzlichen Investitionen belasten die Wirtschaftlichkeit. Eine direkte Eindamp- 

25 fung von Spttlwasser und Abwasser aus den Abluftwaschem ist daher nicht wirtschaft- 
lich durchfiihibar. Aus gleichem Grund ist auch eine weitere Eindampfiing der Beiz- 
badkonzentrate zur Betriebskosteneinspaiung vor dem R6sten nicht von VorteiL 

Wie bereits fiir den Raster ausgefWirt, sind die optimaleren Betriebsvoraussetzungen fiir 
30 einen Betrieb eines Verdampfers die weitestgehende Abwesenheit von freien SSuren im 
Zulauf. Damit ist es unvorteilhaft dem Verdampfer Beizbadkonzentrate direkt zuzufUh- 
ren. Eine Reduzierung der freien SSuren durch eine Trennanlage, wie oben beschrieben, 
Uefert betrachtliche Vorteile, kann jedoch weiter verbessert werden, da sich in der 
Salzlosung noch genttgend Reste an freien SSuren befinden, die das Destillat des Ver- 
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dampfers verunreinigen. Auch die direkte Zufiihiung von SpUlwasser zum Verdampfer 
scheitert, da der Verdampfer vom Konzentrat her im Bereich der Beizbadkonzentration 
(hoher Gehalt an freien SSuren) liegt. 

Das erfmdungsgem&Be Verfahren I6st die oben geschilderten Probleme, indem nach 
einer Ausftlhrungsform der Erfindung die freien SSuren im Zulauf zum Verdampfer 
eliminiert werden, ohne dass dabei der Grad der Saureriickgewinnung durch den RSster 
beeintrachtigt wird. ErfrndungsgemSfi kann hierdurch uberraschenderweise der Grad der 
Saureriickgewinnung und auch die Gewinnung von Metalloxiden, bei gleichzeitig nied- 
rigeren Betriebskosten, deutlich gesteigert werden. 

Nach einer besonders bevorzugten Ausffihrungsform erfolgt die Abtrennung der freien 
Sauic aus dem Recyclingstrom (Beizbadkonzentrate) in zwei getrennten Schritten. Vor- 
zugsweise werden die Beizbadkonzentrate in einer SSureregenerationsanlage behandelt, 
wie Saureretardation oder Diflusionsdialyse. Die Saureretardation baut auf einem lo- 
nenaustauscherverfahren auf. bei dem ein spezielles Harz bei der Beladung die Saure 
absorbiert, wahrend die Metallsalzlosung das Harzbett unbeeinfluBt passiert und, in 
Wasser gel6st, die Anlage veriaBt. 

Die aus der Saureregenerationsanlage hervorgehenden freien Sauren gehen vorzugswei- 
se zuriick ins Beizbad, wahrend ein saurearmer aber metallsalzreicher Strom zur weite- 
ren Behandlung gesammelt wird. Der Abwasserstrom der Regenerationsanlage kann 
vorteilhafterweise mit den AbwasserstrOmen aus den Spiilen und den Abluftwaschem 
gemischt werden. Es entsteht ein an freien Sauren niedriger und an Metallsalzen mittle- 
ler Strom mit einem hohen Wasseranteil. 

Ein Betreiben des Verdampfets mit dem oben genannten Zulauf bringt Vorteile mit 
sich, die jedoch noch weiter verbessert werden kOrnien. Der geringe Anteil an freiai 
Sauren wiirde sich wahrend des Verdampfimgsprozesses aufkonzentrieren, wobei ein 
, GroBteil der freien Sauren ins Destillat gelangt. Erst wenn die freien Sauren nahezu 
komplett zu Metallsalzen umgewandelt sind, wird die DampfflUchtigkeit der Sauren 
unterbunden und man erhait ein saurefreies Destillat, welches direkt wieder als Spfll- 
wasser eingesetzt werden kann. 
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Zur Umsetzung der freien SSuren werden flblicherweise Neutralisationschemikalien, 
wie Natronlauge, Kalk etc., verwendet. Diese einfache und herkSmmliche Methode ist 
filr das erfmdungsgemaBe Verfahren nicht vorteilhaft, da die Metalle Natrium, Calcium 
etc. auch in den Raster gelangen. hier aber nicht erwiinscht sind. Das erfindungsgemafle 
Verfahren verwendet daher in Schritt a) vorzugsweise Metallhydroxide, Metallkaibo- 
nate oder Metalloxide mit Metallen, die im Beizbad ebenfalls eingesetzt werden. 

In dem oben aufgezeigten Weg der gemeinsamen Eindampfung von StrSmen aus der 
Recyclinganlage und den AbwSssem aus SpUlen und Abluftwaschem ist eine relativ 
groBe Menge an Metallhydroxiden aufzuwenden, urn die freien Sauren zu eliminieren. 
Diese groBe Menge muBte von auBen zugefuhrt werden und stellt damit ein zusatzliches 
logistisches Problem dar. Eine teilweise Verwendung von Metalloxiden, die vorher im 
Raster erzeugt wurden, wSre moglich, belastet aber die Wirtschaftlichkeit. 

Wirtschaftlicher ist es, wie nach einer besonders bevorzugten AusfUhrungsform des 
erfindungsgemSBen Verfahrens, das SpiUwasser zusammen mit den Abluftwassem einer 
getrennten Behandlung zuzufiihren. Ziel ist es. die SSuren aus den Spiil- und Abluft- 
wassem nicht in den RSsterkreislauf einzuleiten. Dutch diese MaBnahme wird die Men- 
ge an freien Sauren vor der Verdampfung drastisch reduziert. Damit wird an dieser 
20 Stelle der Verbrauch an Metallen zur Umsetzung der freien SSuren entsprechend ge- 
senkt und man ist nicht mehr auf eine exteme Versorgung mit Metallen angewiesen. 

Das fUr das Umsetzen der freien SSuren, vor der Verdampfung der Rosterkonzentrate, m 
Schritt a) eingesetzte Metallsalz, wie Metallhydroxid. wird gemSB dem erfindungsge- 
maflen Verfahren bevoizugt aus den anfallenden SpUl- und Abluflwassem unter spezi- 
eUen Bedingungen gefillt. Verwendet wird zweckmiBigerweise eine Neutralisation- 
schemikalie. welche die Metalle mt, die Saurereste aber in L6sung Mit. MdgUch sind 
hier Natronlauge und Kalilauge. wobei es sich herausgestellt hat. dass fiir die weitere 
Behandlung der Saurereste ein Aibeiten mit KaUlauge vorteilhaft ist. 



15 



25 



30 



Durch die Neutralisation der Sptil- und Abluflwasser werden die Metalle vorzugsweise 
als Hydroxide ausgefSIlt und abfiltriert. Der gewonnene Filterkuchen kann danach vor- 
teilhafterweise in einen Behaiter mit Rtihrwerk vor dem Verdampfer fUr Beizbadkon- 
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zentrate eingeleitet werden, um hier die Reste der freien SSuren aus der Recyclinganla- 
ge fur Beizbadkonzentrate zu Metallsalzen umzusetzten. 



Das aus der Neutralisation ablaufende Wasser enthalt beispielsweise die Neutralsalze 
5 Kaliumfluorid und Kaliumnitrat in stark verdflnnter Form. Eine Entsorgung dieses Was- 
serstroms uber eine Abwasseranlage wflrde wiederum die Nitratbelastung im Abwasser 
in die Hohe schnellen lassen. Das erfmdungsgemaBe Verfahren oder die Vorrichtung 
kann demnach vorzugsweise eingesetzt werden, um die in diesexn Strom befindlichen 
Neutralsalze in die Beizsauren HF, HNO3 und die Neutralisationschemikalie Kalilauge 
10 aufzuspalten. In Frage kommen hierfUr zum Beispiel Kationentauscher- und Elektro- 
dialyseanlagen. Die Sauren werden dann zuriick ins Beizbad imd die Kalilauge in die 
Neutralisation geleitet. Damit ware der Kreislauf geschlossen und die Spulen und Ab- 
luftwascher abfall- und abwasserfrei. 



15 Da die AbwasserstrOme aus SptUen und Abluftwascher zu ttber 95 % aus Wasser beste- 
hen, ist es bevorzugt, dass vor der Salzspaltung gemSB Schritt c) eine Abtrennung des 
Wassers in Schritt b) erfolgt, um so in der Anlage zur Salzspaltung eine ausreichend 
hohe Konzentration an freien Sauren und Neutralisationschemikalie zu erzeugen, Als 
Anlagenkomponenten fur die Wasserabtrennung stehen zimi Beispiel Umkehrosmose- 

20 anlagen und Verdampfer zur Verfugung. Da mit einem Verdampfer hOhere Aufkonzen- 
trationsraten erreicht werden, wird an dieser Stelle eine Verdampferanlage bevorzugt. 



Durch die Neutralisation und Fallung der Metalle entsteht ein Salzwasserstrom ohne 
jegliche freie Sauren mit beispielsweise einem pH Wert > 8. Dies bedeutet fur die Ver- 

25 dampfimg, dass in diesem Strom keine flttchtigen Sauren mehr vorhanden sind, das er- 
zeugte Destillat eine hohe Qualitat aufweist und direkt wieder als Spfllwasser mit VE- 
Qualitat (VoUentsalztes Wasser mit pH-Wert von ca. 7) eingesetzt werden kann. Ein 
weiterer Vorteil dieser Verfahrensweise liegt in der niedrigeren Aggressivitat des neu- 
tralisierten Wasserstromes gegentiber einem Strom mit den Metallsalzen wie aus den 

30 Beizkonzentraten. WShrend der saurefreie Salzstrom der Beizbadkonzentrate zweckma- 
Bigerweise einen pH-Wert von lediglich etwa 2,5 bis 3 aufweist und damit noch auBerst 
aggressiv ist, liegt der pH-Wert der neutralisierten SpQlwSsser vorzugsweise bei pH 8 
und ist damit wenig aggressiv. Sowohl fur die Umkehrosmose als auch fur einen Ver- 
dampfer ergeben sich daraus Konsequenzen in der Materialauswahl fUr die jeweilige 
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Anlage. Wahrend fiir den Strom mit pH 8 herkommliche Edelstahle, z. B. der Qualitat 
1.4571.b2W V4A aus Grtinden der Korrosionsbestandigkeit ausreichen, sollten fur den 
sauren Strom spezielle hochlegierte Stable fiir den Anlagenbau verwendet werden. Da 
der neutrale Strom flblicherweise den deutlich grSfieren Verdampfer erfordert, lassen 
sich durch getrennte Verdampferanlagen erhebliche Investitionskosten durch die Mate- 
rialauswahl einsparen. 



Die mit der Erfmdxmg verbundenen Vorteile sind vielschichtig. Es wird ein Verfahren 
bzw. eine Vorrichtungen zur Verfiigung gestellt, das/die es ermoglicht, Metallbeizen 
10 weitestgehend abwasser- und abfallfirei zu betreiben, wobei insbesondere die Abwasser- 
belastung mit Nitraten moglichst gering ist. Gleichzeitig kann die Anlage zur Salztren- 
nung, wie ein Rostverfahren, xmter wirtschaftlicheren Gesichtspunkten betrieben wer- 
den. 

15 ErfindungsgemaB wird somit ein Weg aufgezeigt, wie auch fiir herkSmmliche Beizba- 
der auf Basis von HNO3/HF die durch diese Sauren auftretenden Nachteile der Dampf- 
flUchtigkeit bei der Verwendung thermischer Verfahren vermieden imd die verdtinnten 
Abwasser aus den Spiilen und den Abluftwaschem eingedampft werden konnen. 

20 Durch die Umwandlung der freien Sauren in Metallsalze im Reaktor treten keine Korro- 
sionsprobleme im Konzentrator, wie einem Verdampfer, auf und es konnen preiswertere 
Edelstahle bei der Konstruktion verwendet werden. Durch entsprechende Optimierung, 
beispielsweise Regelung der VolumenstrSme, kOnnen kleinere Dimensionen bei den 
Vorrichtungen eingesetzt werden, wie beispielsweise ein geringer dimensionierter Kon- 

25 zentrator, was mit einer erheblichen Reduktion der Kosten einhergeht. 

Femer ermdglicht es die vorliegende Erfindung, dass durch die Regeneration der Beiz- 
badkonzentrate etwa 90 % der freien Sauren aus der BeizbadlSsung abgetrennt und nur 
noch etwa 10 % dem ROster zugefiihrt werden, wodurch die NOx-Verluste, bezogen auf 
30 den Konzentratstrom, mit dem erfindungsgemaBen Verfahren auf sehr niedrige etwa 1 
% reduziert werden kSnnen. 
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Erfindungsgem^ kann demzufolge der Grad der Saurerttckgewinnung und auch die 
Gewiimung von Metalloxiden, bei gleichzeitig niedrigeren Betriebskosten deutUch ge- 
steigert werden. 

Nachfolgend wird die Erfindung anhand von drei Beispielen, welche die erfindungsge- 
mSBe Lehre nicht beschrSnken soUen, im einzelnen beschrieben. Dem Fachmann sind 
im Rahmen der erfindungsgemafien Offenbamng weitere Ausfuhnmgsbeispiele ofifen- 
sichtlich. 



Beispiele 

Beispiel 1 

Figur 1 zeigt eine Beizeinrichtung (1) mit anschlicBender Spttle (4). Das herkSninilichcs 
Regeneriersystem mit R6ster (3) wurde um ein Verdampfersystem (12) fflr Spill- und 
AbluftwSsser erweitert. Der Volumenstrom (2) aus dem Beizbad (1) soil etwa 3,5 m% 
und der Volumenstrom (6) aus den SpUlen etwa 15 m^/h betragen. Diese Werte gelten 
fur alle 3 Beispiele. 



Die Beizbadkonzentrate (2) werden direkt dem Raster (3) zugeftihrt. Da die anfallenden 
Spaiwasser (6) volumenmaBig groB sind, konnen diese nicht direkt in den ROster (3) 
eingeleitet werden und mussen vorher aufkonzentriert werden. Als Konzentrator (12) ist 
ein Verdampfer mit Brttdenverdichtung vorgesehen, da dieser Typ den niedrigsten 
Energievcrbrauchmit etwa 25 kwh/m^ Destillat aufweist. 

Es ist bekannt, dass die beim Beizen von Metall verwendeten Sauren (HNO3, HP und 
HCl) dampfllttchtig sind. Es muB daher vor der Veidampfimg angestrebt werden, freie 
sauren zu vetmeiden. ErfindungsgemaB werden die freien SSiiren in dem Spttlwasser- 
strom (6) in einem Reaktor (5) durch Zugabe eines Reagenz (1 1) in Metallsalze umge- 
wandelt. Bei dem Reagenz (11) handelt es sich vorzugsweise um ein Metallhydioxid 
einer Spezies, die auch im Beizbad vorkommt. Durch diese Mafinahme werden im De- 
stillat (7) deutlich weniger Sauren gefimden; die QualitSt reicht in der Kegel jedoch 
nicht aus, um es zu Spiilzwecken in der letzten Spaistufe einzusetzen. Eine Verwendung 
des Destillats (7) in vorherigen Spttlstufen ist aber mSglich. 
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Ein weiterer Grund zur Umwandlung der freien Sauren in Metallsalze im Reaktor (5) 
sind Korrosionsprobleme im Konzentrator (12). Je weniger freie SSuren im Zulauf (6a). 
desto niedriger ist der Korrosionsangriff auf die zu verwendenden EdelstShle. Es k6n- 
nen preiswertere Edelstahle bei der Konstruktion verwendet werden. 

Um die gewtaschte VE-Spulqualitat (10) der letzten SpUlstufe zu erreichen, ist es von 
Vorteil eine zusatzliche Einrichtung (13) vorzusehen. Da die Stoffbelastung im Ablauf 
(8) der letzten Spiilstufe niedrig ist, bietet sich hierfUr eine Kreislauf-Ionentauscher- 
anlage (13) an. Die Wasserverluste der letzten SpUlstufe durch IJberlauf zu den vorheri- 
gen Spttlstufen konnen durch einen VE-Wasserstrom (9) ausgeglichen werden. 

Der dem Konzentrator (12) zugefiihrte metallsalzhaltige Strom (6a) wird soweit wie 
mSglich aufkonzentriert, um den Volumenstrom (1 5) zum Raster (3) klein zu halten. 

Im R6ster (3) werden die StrOme (2 + 15) in einem thermischen Verfahren in Sauren 
und Metalloxide getrennt. Der Volumenstrom (16) mit den Sauren wird ins Beizbad (1) 
zuruck geleitet, die Metalloxide konnen zur Wiederverwertung einem Schmelzvorgang 
zugefuhrt werde. 



Das Zulaufvolumen (2) zum R6ster (3) aus dem Beizbad (1) richtet sich nach Beizkapa- 
zitat und Metallkonzentration im Beizbad. Im vorliegenden Fall wird von einem Volu- 
menstrom von etwa 3.5 m^/h ausgegangen, was einen Eisengehalt von etwa 35 gA im 
Beizbad (1) aufrecht erhSlt. Weiter soUte der Eisengehalt im Beizbad (1) nicht steigen, 
25 da es ansonsten zu Eisenfluorid-Ausfallungen im Beizbad (1) kommen wttrde. Zu die- 
scm Strom (2) kommt der Konzentratstrom (15) des Verdampfers von etwa 0.5 m^/h, so 
dass der RSster (3) vorzugsweise fiir ein Zulaufvolumen von 4,0 m^/h ausgelegt werden 
soUte. 

30 Der Energieverbrauch des ROsters (3) wird unter diesen Bedingungen etwa 400 m^/h 
Erdgas betragen. der Energieveibrauch des Verdampfers (12) etwa 375 kWh/h. Bei ei- 
ner direkten Einleitung des Spalwasserstromes (6) in den R6ster (3) wilrde der Energie- 
verbrauch auf etwa 1500 m^/h Erdgas ansteigen. Die Investitionskosten fUr den R6ster 
(3) waren mn ein Vielfaches hoher. 
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Eine vergleichende Wirtschaftlichkeitsrechnung der Varianten des erfindungsgemaBen 
Verfahrens nach den Beispielen 1 bis 3 mit Recycling mit einem Verfahren ohne Recy- 
cling ist in Tabelle 1 dargestellt. 

Beispiel 2 

Beispiel 2 zeigt gegenUber Beispiel 1 ein optimiertes Verfahren. Wie aus Beispiel I 
ersichtlich, sind die freien Sauren beim Recycling hinderlich. Da in den Beizbadkon- 
zentraten der Seize (1) die hochsten Saurekonzentrationen anfallen, wird im Beispiel 2 
eine Anlage (13) vorgesehen, um freie SSuren und Metallsalze zu trennen. Der Volu- 
menstrom (18) mit den freien Sauren wird zuriick ins Beizbad (1) geleitet, wahrend ein 
Volumenstiom (19) mit den Metallsalzen dem Reaktor (5) zur weiteren Behandlung 
zugeleitet wird. Da der AltsSurestrom (2) in diesem Fall auch mechanische Verunreini- 
gungen (Zunder) enthalt, ist fiir die weitere Behandlung des Volumenstroms (2) eine 
Filtrierung (7) erforderlich. Der von mechanischen Verunreinigungen befreite Strom (8) 
wird in die Trennanlage (13) eingeleitet. 

Fiir die Trennung von Metallsalzen und Sauren wird eine Saureretardations-Anlage (13) 
verwendet. Diese Anlage benOtigt Prozesswasser (20), an welches keine besonders ho- 
hen Qualitatsanforderungen gestellt werden. Ein Teilstrom des anfallenden Spfllwasser- 
stroms (6) wird fur den Betrieb der Anlage (13) verwendet. Dies hat den Vorteil, dass 
der Volumenstrom (23) zum Verdampfer reduziert wird. Mit dem Spulwasserstrom (20) 
wird der Metallsalzstrom (19) erzeugt. Der Metallsalzstrom (19) ist arm an Sauren und 
25 reich an Metallsalzen. 

Der Metallsalzstrom (19) wird zusammen mit dem Teilstrom (21) aus der Filtrierung 
und dem Spulwasserstrom (22) einem Reaktor (5) zugefilhrt. In diesem Reaktor (5) wird 
. durch ein extern bereit gestelltes Reagenz (1 1) restUchc freie Saure in Metallsalz umge- 
30 setzt (s. auch Beispiel 1). 



Der weitestgehend saurefreic Volumenstrom (23) wird wie in Beispiel 1 einem Kon- 
zentrator (12) zugefuhrt und in einen Teilstrom (15) mit den Metallsalzen und einen 
Teilstrom (10) mit dem Destillat und einer Restmenge mit freier Saure getrennt Das 
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Destillat (10) hat wiedenim keine VE-Qualitat und kaim als Rohwasser einer vorhande- 
nen VoUentsalzungsanlage zugefiShrt werden. Das in der VE-Anlage behandelte 
Rohwasser (10) wird anschlieOend wieder als Spttlwasser (9) in das SpUlsystem einge- 
speist. 

5 

DuTch den sehr niedrigen Gehalt an freien SSuren im Zulauf (23) zum Konzentrator (12) 
kSnnen hohe Konzentrationsfaktoren im Konzentrator (12) realisiert werden. Dadurch 
kann der Volumenstrom (15) zum ROster (3) gegenuber Beispiel 1 von etwa 4 m^/h auf 
etwa 1 m% reduziert werden. Diese MaBnahme senkt den Energieverbrauch im Raster 
10 (3) gegenuber Beispiel 1 urn etwa 300 m'/h Erdgas. Der Energieverbrauch des Konzen- 
trators (12) bleibt gegeniiber Beispiel 1 in etwa gleich. 

Weitere Vorteile des Verfahrens nach Beispiel 2 sind: 

15 Die Kapazitat (Investitionskosten) des Rasters (3) kann aufgrund des reduzierten Volu- 
menstromes (15) gesenkt werden. 

Die Abgasverluste des Rasters (3) an freien Sauren ist eine prozentuale Konstante der 
Zulaufinenge (15). Durch das Recycling der freien SSuren in Anlage (13) gelangt nur 
20 noch eine Teilmenge an SSuren in den ROster (3), mit entsprechcnd niedrigeren Abgas- 
verlusten. 

Die Wirtschaftlichkeit dieses Verfahrens ist in Tabelle 1 wiedergegeben. 
25 Beispiel 3 

Beispiel 3 zeigt ein gegenttber Beispiel 2 weiter optimiertes Verfahren. Wie in Beispiel 
2 werden auch in Beispiel 3 die freien Sauren aus dem Beizbadstrom (2) mit einer An- 
lage (13) in einen Strom (18) mit freien Sauren und einen Strom (19) mit Metallsalzcn 
30 getrennt. Im Beispiel 3 wird aber nur dieser, vom Volumen her kleine Strom (23) einem 
Konzentrator (12) zugefUhrt. Der volumenmaBig grofle Spulwasserstrom (20) wird einer 
getrennten Behandlung in einer Anlage (24) zugefOhrt. In Anlage (24) werden durch 
Zugabe einer Neutralisationschemikalie (KOH) die Metalle gefSllt und abfiltriert. Die 
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gefiUten Metalle werden als Metallhydroxide als Strom (11) in den Reaktor (5) Uber- 
fUhrt, um hier die freien SSuren zu Metallsalzen umzusetzen. 

Der bei der Neutralisation erzeugte Abwasserstrom (26) enthait die Neutralsalze KOH 
5 und KF und wird dem Konzentrator (27) zugefOhrt. Da im Zulauf (26) zum Konzen- 
trator (27) lediglich Neutralsalze vorhanden sind, besteht bei der Verdampfung keinerlei 
Gefahr der Dampffliichtigkeit der SSuren mehr. Das im Verdampfer (27) erzeugte De- 
stillat (9) hat VE-Qualitat und kann direkt in die letzte SpUle (4) als Spttlwasser einge- 
leitet werden. Eine zusStzliche Behandlung uber eine lonentauscheranlage ist nicht 
10 mehr erforderlich. Weiterhin laDt der jetzt neutrale Zulauf (26) zum Konzentrator (27) 
bei diesem bei der Konstruktion herk5mmUche EdelstShle zu, was zu Kosteneinsparun- 
gen bei deri'Investitionen fUhrt. 

Das vom Verdampfer (27) erzeugte Konzentrat (28) aus KF und KNO3 wird einer 
15 Elektrolysezelle (29) zugefiihrt in der die Salze in SSuren und Lauge getrennt werden. 
Der Laugenstrom (25) wird wieder in der Neutralisation (24) verwendet und die Sauren 
(30) werden wieder im Beizbad (1) gebraucht. 

Wahrend der Energieverbrauch im Beispiel 2 und 3 vergleichbar ist, ergeben sich fiir 
20 Beispiel 3 Vorteile in den Investitionskosten. die wie folgt beschrieben werden k6nnen: 

Im Beispiel 2 gehen beide VolumenstrSme (2/8/19) und (6/22) in einer GrSBenordnung 
von etwa 15 m'/h iiber den Konzentrator (12). Da der pH-Wert des Zulaufes (23) zum 
Konzentrator (12) nicht neutral sondem sauer ist, werden fur die Konstruktion hoch- 
25 wertige EdelstShle erforderlich was die Investitionskosten steigert. 

Im Beispiel 3 wird lediglich der Volumenstrom (2/8/19) in der Gr6Benordnung von et- 
wa 3,5 m'/h in den Konzentrator (12) eingeleitet. Obwohl auch dieser Konzentrator in 
hochwertigen Edelstahlen gebaut werden muD, reduzieren sich die Investtitionskosten, 
30 dawesentlichldeiner gebaut werden kann. 



Wie in Beispiel 2 erzeugt der Konzentrator (12) ein leicht saures Destillat (10). Dieses 
Wasser kann aber ohne weiteres fiir die Trennanlage (13) als Prozesswasser verwendet 
werden und braucht nicht zusatzUch behandelt werden. 
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Femer kann durch die Neutralisation des SpQlwasserstromes (20) der Konzentrator (27) 
in der Anlage (24) aus handelsflblichen Edelstahlen gefertigt werden. Das senkt insbe- 
sondere die Investitionskosten, da der Konzentrator (27) mit etwa 15 m^/h um ein Viel- 
5 faches grODer ist als Konzentrator (12). 

Wciterhin hat das Destillat von Konzentrator (27) VE-Qualitat und muB nicht tiber ei- 
nen lonentauscher nachbehandelt werden. 

10 Das in der Neutralisation (24) erzeugte Metallhydroxid (1 1) wird ftir die Umsetzung der 
freien Saure im Reaktor (5) verbraucht. Reaktor (5) wird daher von einer extemen Ver- 
sorgung dui-ch das Reagenz (1 1) in Beispiel 2 befreit. 

Durch die s^arate Spttlwasserbehandlung (20) kann das Zulaufvolumen zum Roster (3) 
15 noch einmal geringfUgig reduziert werden. WShrend das Zulaufvolumen (15) im Bei- 
spiel 2 noch etwa 1 m^/h ausmacht, reduziert es sich im Beispiel 3 auf etwa 0,83 m^/h. 
Entsprechend niedriger ist der Energieverbrauch des Rosters (3). 

Tabelle 1 

20 Wirtschaftlicher Vergleich der Beispiele 





Investitionen 
(Mio€) 


Betriebskosten 
(Mio €/a) 


Einspamngen 
(Mio €/a) 


pay back 
(Jahre) 


ohne Recycling 


0 


4.4 


0 


» 


Beispiel 1 


9,0 


0.7 


3.7 


2,4 


Beispiel 2 


8,0 


0,4 


4.0 


2,0 


Beispiel 3 


7,0 


0,3 


4,1 


1,7 
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PatentansprUche 



1. Verfahren zum Recyceln von Metall-BeizbSdem, einschlieBlich der dazugehOri- 
gen Spttlbader und Abluftwascher, mit den Schritten: 

a) Uberfilhren der in den zu behandebiden flttssigen AbfallstrSmen vorlie- 
genden freien SSuren vor dem Recycebi in die Metallsalzform, 

b) Abtrennen von Wasser von der erhaltenen weitgehend sSurefreiwi Me- 
tallsalzldsung, urn eine aufkonzentrierte Metallsalzlosung zu erhalten, 
und 

c) ZufUhren der aufkonzentrierten MetallsalzlSsung in ein thermisches Ver- 
fahren zum Gewinnen von Metalloxiden und freien Sauren. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass die sauren Abfall- 
strSme aus den BeizbSdem und den Spttlbadera/Abluftwaschem jeweils einer getrenn- 
ten Behandlimg unterzogen werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das abge- 
trennte Wasser zur Wiederverwertung in das Verfahren rttckgeftihrt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der zu recycebide 
Abfallstrom aus den Beizbadem in einer geeigneten Trennanlage in einen ersten Teil- 
strom mit den zu recyclenden Metallsalzen und einen zweiten Teilstrom mit freien SSu- 
ren, die in das Beizbad zurflckgeleitet werden, getrennt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die im ersten Teil- 
strom vorliegenden Reste an freien SSuren gemSB Schritt a) mit Metallhydroxiden, - 
oxiden oder -carbonaten der im Beizbad emgesetzten Metalle in Metallsalze ttberfiihrt 
werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass der mit Metallsalz 
behandelte erste Teilstrom in einer Anlage zur Abtrennung von Wasser nach Schritt b) 
in eine konzentrierte Metallsalzldsung nahe der L6slichkeitsgrenze der Metallsalze 
ttberfiihrt wird. 
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7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass das in Schritt b) ab- 
getreimte Wasser in Form eines leicht saurehaltigen Destillats als Prozesswasser zur 
Trennanlage rackgefiihrt wird. 

8. Verfahren nach einem der AnsprQche 4 bis 7, dadurch gekennzeichnet. dass der 
erste Teilstrom vor Schritt a) mit dem sauren Abfallstrom aus den Spttlba- 
dem/Abluftwaschem gemischt wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die aufkonzentrierte 
Metallsalzlosung aus den Beizbadem und gegebenenfalls den Spulbadem und Abbluft- 
waschem einem thermischen Verfahren zum Aufspalten der Salze in Metalloxide und 
freie Sauren gemaB Schritt c) zugefQhrt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, dass das Spulwasser 
und/oder das Abwasser der Spulbader/Abluftwascher mit einer ChemikaUe, insbesonde- 
re Natronlauge oder Kalilauge, neutralisiert wird, wodurch die SSurereste in der gel5- 
sten Form belassen, die Metalle aber ausgefSUt werden. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass die ausgefSllten und 
abfiltrierten Metallsalze, insbesondere als Metallhydroxide, zu Schritt a) zum Uberfiih- 
ren der freien Saure in Metallsalze zugefiihrt werden. 

12. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass das neutralisierte 
Abwasser in einer Anlage zum Abtrennen von Wasser in eine konzentrierte Salzlosung 
nahe der Lfislichkeitsgrenze der Metallsalze flberfiihrt wird und das erzeugte Destillat 
wieder fiir SpOlzwecke verwendet wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass die konzentrierte 
SalzlSsung in einer Anlage zur Salzspaltung in SSuren und Laugen, insbesondere einer 
Kationentauscher- oder Elektrodialyseanlage, zur Wiederverwertung im Prozess umge- 
wandelt wird. 
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14. Verfahren nach raindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge- 
keimzeichnet, dass als Metall-Beizbad ein Stahl-Beizbad verwendet wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass als Stahl-Beizbad 
ein Edelstahl-Beizbad verwendet wird. 

16. Vorrichtung zum Recycebi von Metall-BeizbSdem (1), einschlicBlich der dazu- 
gehorigen Spulbader/Abluftwaschcr (4), die aufweist: 

mindestens eine Anlage (5) zur Oberfiihrung der in den zu behandehiden flilssi- 
gen Abfallstromen (2, 6) vorliegenden freien SSuren vor dem Recyceln in die 
Metallsalzform, 

mindestens eine Anlage zur Abtrennung von Wasser (12, 27) von der erhaltenen, 
weitestgehend saurefreien Metallsalzlosung, um eine aufkonzentrierte Metall- 
s!dzl5sung zu erhalten und 

mindestens eine Anlage zur thennischen Salzspaltung (3) der Salz- 
Konzentratstrdme aus den BeizbSdem (1) und den SpiUen/AbluftwSscher (4) 
zum Gewinnen von Metalloxiden und freien Sauren. 

17. Vorrichtung nach Anspruch 16, gekennzeichnet durch eine Trennanlage (13) 
zum Auftrennen des zu recycehiden Abfallstioms aus den BeizbSdem (I) in eincn ersten 
Teilstrom (19) mit den zu recyclenden Mctallsalzen und einen zweiten Teilstrom (18) 
mit freien SSuren, die ins Beizbad (1) zunickgeleitet werden. 

18. Vorrichtung nach Anspruch 17. dadurch gekennzeichnet, dass die Trennanlage 
(13) eine Saureregenerationsanlage darstellt, insbesondere eine Saureretardations- oder 
Diffusionsdialyse- Anlage. 

19. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 16 bis 1 8. dadurch gekennzeichnet, dass 
die Anlage zur thennischen Salzspaltung einen RSster (3) darstellt. 

20. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 16 bis 19. gekennzeichnet dutch Leitun- 
gen fiir den ersten Teilstrom (19) und/oder die anfaUenden Spiil- und Abluftwasser (22, 
26, 6a) zu einem Konzentrator (12. 27), insbesondere einem Verdampfer. 



wo 2004/007801 ^^/EP2003/007417 

-19- 

21. Vorrichtung nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass vor dem Konzen- 
trator (12) ein Reaktor (5) vorgesehen ist, in dem durch Zugabe eines Reagenz (1 1) die 
vorhandenen freien SSuren in Metallsalze Uberfuhrbar sind. 



5 22. Voirichtung nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass das Reagenz (1 1) 
ein Metallhydroxid des Metalls, das auch im Beizbad vorliegt, darstcUt. 

23. Vorrichtung nach mindestens einem der vorangehenden AnsprQche, dadurch 
gekennzeichnet, dass eine Anlage (24) vorgesehen ist, in der aus dem Abfellstrom (6) 

10 der Spaibader/Abluftwascher (4) durch Zugabe einer Neutralisationschemikalie die 
Metalle fillbar und abfiltriertbar, und das erhaltene Reagenz (11) dem Reaktor (5) zu- 
fUhrbar ist. 

24. Vorrichtung nach mindestens einem der Anspriiche 16 bis 23, dadurch gekenn- 
15 zeichnet, dass das Zulaufvolumen zur Anlage zur thermischen Salzspaltung (3) uber den 

Konzentrator (12) eingesteUt ist, um den Volumenstrom (15) zur Anlage (3) klein zu 
halten. 

25. Vorrichtung nach mindestens einem der Anspriiche 16 bis 24, dadurch gekenn- 
20 zeichnet, dass fllr die aus Sptil- und Abluftwasser (26) im Konzentrator (27) konzen- 

trierte MetallsalzlSsung eine Anlage zur Wasserabtrennung (29), insbesondere eine 
Elektrolyse-Anlage, vorgesehen ist. 
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